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当時の亜鉛付着量は片面 3 g/m2 程度で塗装下地鋼板の域を出なかったが、昭和 36












表 1-1 自動車防錆基準 

















































図 1-1 車体用防錆鋼板の開発動向と電気合金めっきの開発経緯 
 
 その後、更に防錆基準が強化されたノルディックコードに対応するため、外面側












 以上述べた開発の経緯をめっき付着量と防錆能に基づき整理し図 1-2 に示した 8。
同図にⅠからⅢで示した 3 つの開発方向は、それぞれⅠの薄めっきによる耐食性向


























合金めっき 9 - 11、亜鉛 - マンガン合金めっき 12-14、亜鉛 - コバルト合金めっき 15 - 18、
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オンの物質移動流束 Jiにイオンの電荷数 n及びファラデー定数 Fを乗じたものが電
流密度 iに等しくなる。すなわち 
 
i = nFJi     (1-1) 
 
また物質移動流束 Jiと電極表面でのイオンの濃度勾配(dci/dx) x = 0及び拡散定数 Diと
の間には Fickの第一法則が満足されるので次式が成立する。 
 
i = – nFDi (dci/dx)x = 0    (1-2) 
 
ここで ciは電気化学的に活性なイオンの濃度である。定常状態においては濃度勾配
(dci/dx)x = 0は有効濃度境界層厚さ δを用いて、次式で表現できる。 
 
– (dci/dx) x = 0 = (ci* – cio ) / δ   (1-3) 
 
ここで ci*、cioはそれぞれ溶液沖合、電極表面のイオン濃度である。 
従って、式(1-1)より電流密度 i は次のようになる。 
 
i = nFDi (ci* – cio ) / δ    (1-4) 
 
電極表面濃度 cio が 0の時、電流密度 iは最大値を示し、これを拡散限界電流密度 id
と呼び、次式で示される。 
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Eeq = E o + (RT/nF) ln [Mn+]   (1-7) 
 
ここで E oは標準電極電位と呼ばれ、標準状態 ([Mn+] = 1) での平衡電極電位を示し、
25 oCの水溶液系の亜鉛は – 0.7628 V vs. SHE、クロム (Cr2+からの還元) は– 0.79 V 
vs. SHEである 21。なお SHEは半電池反応 2H+ + 2e = H2を電位決定反応とする、水
素標準電極を表し、電極電位がこの標準電極を基準として測定されていることを示
している。 
 式(1-6)の反応左から右へ進行するためには、電極電位 E を平衡電位 Eeqより卑な
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1-2-2 亜鉛 - 鉄族金属合金めっきの電析機構 
 亜鉛 - 鉄族金属合金めっきの電析は、電気化学的に卑な亜鉛が貴な鉄族金属に優
先して析出するため変則共析型と呼ばれている。図 1-4 26はめっき浴中の鉄族金属
イオン濃度と亜鉛 - 鉄族合金めっき層中の鉄族金属析出率との関係を示したもの

















図 1-4 亜鉛 - 鉄族金属合金めっきにおけるめっき皮膜組成とカソード電流効率 
に及ぼすめっき浴中 Fe族金属イオン濃度の影響 
 































合金化しやすい亜鉛が Under potential deposition で共析する場合もあるが、めっき皮
膜中の鉄族金属含有率が高く、電析は正常型共析の挙動を示す。 
 領域Ⅱでは水素ガス発生反応が加速する結果、電極界面近傍の pH が上昇し亜鉛
水酸化物が生成する。濃度 1×103 mol/m3における代表的な鉄族金属イオンや亜鉛イ
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1-2-3 亜鉛 - クロム合金めっきの電析機構 





























 第 3 章では亜鉛電析物のナノ解析及びその場解析を行った結果を述べる。すなわ
ち SPM (Scanning probe microscopy) を活用した電析物形態観察を行い、亜鉛電析過
程における核生成・成長過程を明らかにした。さらに、電気化学 STM (Scanning 
tunneling microscopy) を用いたその場解析で生成する核の大きさとその形態を明ら





 第 4章では電気化学的手法を適用し亜鉛 - クロム合金電析の機構について検討し
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第 2章 電気亜鉛めっきの結晶配向決定機構 
 




により大きく影響されると報告されている 1 – 4。また鋼板の結晶方位及びプレめっきが電析































 元素注入モデル鉄基板を次の手順で作成した。市販の純鉄板(純度 99.99 ％、厚さ 1 mm)
を 0.1 μmのコロイダルシリカで鏡面研磨した後、真空下で温度 730 oC、5分間の歪取り焼
鈍を行なった。その後、イオン注入法により加速電圧 100 keVで特定元素を純鉄板表面へ
注入した。この時、深さ方向への注入元素の最大濃度(ピーク濃度)が所定の値になるよう
に、イオン注入量を 2.8×1016 ～ 7.0×1017 ions/m2 の範囲で調整した。 
 本研究で採用した注入元素は炭素、珪素、燐、硫黄、鉄の 5 種類で、それら元素の注入
量及びピーク濃度をまとめて表 2-2-1に示した。 
 一般的に元素を表面濃度 1019 ～ 1020 ions/m2程度注入すると、基板表面に格子欠陥及び




表 2-2-1 注入イオン量と注入元素の最大濃度 
Element Ion-bonbarded amount (ions/m2) Peak concentration (at%) 
C 7.0×1016、3.5×1017、7.0×1017 0.1、0.5、1.0 
Si 7.0×1016、3.5×1017、7.0×1017 0.1、0.5、1.0 
P 3.3×1016、6.5×1016、3.3×1017、6.5×1017 0.05、0.1、0.5、1.0 
S 2.8×1016、5.5×1016、2.8×1017、5.5×1017 0.05、0.1、0.5、1.0 
Fe 3.2×1016、6.4×1016、3.2×1017 0.1、0.5、1.0 
 
 また本研究では図 2-2-1 に示す 2 種類の幾何形状のモデル鉄基板を作成した。すなわち
0.1 mm厚のステンレス箔をマスクに用い、40 mm角の厚さ 1.0 mm純鉄板の特定部位 (図
中で線状に表示した部位) にのみに元素を注入し、亜鉛めっき後の表面外観並びにめっき
亜鉛の結晶形態を観察するための基板(a)と、10 mm角の厚さ 1.0 mm純鉄板全面に元素を
注入し、特定元素の存在が亜鉛めっきの電気化学的特性に与える影響を調査するための基
板(b)である。さらに、このようにして作成した基板と、これを 10 wt% 硫酸水溶液を用い















図 2-2-1 元素注入基板の幾何形状. 
              (a) 特定部位へ元素注入した鉄基板 、(b) 全面に元素注した鉄基板 
 
2-2-1-2 めっき亜鉛皮膜の観察ならびに結晶配向の解析 
 電気亜鉛めっき皮膜の作成には、図 2-2-2 に示すめっき液循環型の電解装置を用いた。
鉄基板をカソードに、一方、白金めっきしたチタン板をアノードとし、それらを極間距離
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ZnSO4 = 1×103 mol/m3 
Na2SO4 = 7×102 mol/m3 
pH = 1.2 (H2SO4で調製) 
温度 = 50 oC 
めっき液流速  1.0 m/s 
電 流 密 度  0.5×104 A/m2 





た。すなわち硫酸亜鉛-硫酸ナトリウム水溶液に鉄基板を浸漬し、電極電位を E = – 0.8 V vs. 
SCEに保った状態から、電流密度 0.5×104 A/m2で亜鉛の定電流めっきを開始させ、その後
の電極電位を 0.3 秒間隔で継続的に測定した。採用した電流密度を考慮し、実験前に交流
インピーダンス法 (印加交流電圧 30 mV、周波数 65000 ～ 100 Hz) を用いてめっき液の電
気抵抗を測定し、その値を用い鉄基板の電極電位を IR補正した。 
 一方、亜鉛めっきに大きな影響を与えると考えられる水素ガスの同時発生挙動を調べる
ため、同じ鉄基板を用いてめっき浴から硫酸亜鉛を除いた溶液、すなわち pH = 1.2の 7×102 
mol/m3 硫酸ナトリウム水溶液を用いて基板の電位を速度 10 mV/s、電位範囲 – 1.6 ～ – 1.0 






ることである。図 2-2-3(a)に最大注入珪素濃度 0.5 at%を目標として作成した元素偏析基板
の表面から深さ方向の珪素濃度プロファイルを SIMS により測定した結果を示す。表面か
ら約 650 Åの位置に 0.46 at%Siの濃度ピークが存在する。同一基板を 10 wt% 硫酸水溶液
で約 2秒間、酸洗した後の SIMS測定結果を図 2-2-3(b)に示す。酸洗を行うと鉄基板中の最
大珪素濃度はほぼ表面に位置する。 










図 2-2-3 Siをイオン注入した鉄基板表面近傍の Si濃度分布 
(a) イオン注入直後 、(b) イオン注入後酸洗実施 
 


















写真 2-2-1 鉄基板表面の AFM像 
(a) 純鉄基板 (無処理) 、(b) 1 at% Si注入基板 (無処理) 
(c) 純鉄基板 (酸洗後) 、(d) 1 at% Si注入基板 (酸洗後) 
 
(a) (b)
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2-2-2-2 めっき亜鉛の外観と結晶の形態および配向  


















写真 2-2-2 元素注入鉄基板上のめっき亜鉛の外観 
 













C Si P S Fe
0.1at% 0.1at% 0.05at% 0.05at% 0.1at%
0.5at% 0.5at% 0.1at% 0.1at% 0.5at%
1.0at% 1.0at% 0.5at% 0.5at% 1.0at%
40mm












写真 2-2-3 Si注入に伴うめっき亜鉛析出物の結晶形態変化 


















図 2-2-4 めっき亜鉛析出物の結晶配向へ与える注入 Si濃度の影響 
























































Si 1.0 at%      
Pure Fe                
C 1.0 at%              
P 0.5 at%              
S 0.5 at%               


















 図 2-2-6 亜鉛めっき時の電極電位の経時変化に及ぼす注入珪素濃度の影響 
 
 






























































大きな過電圧が必要となったと考えられる。Epelboin15 は 1×103 mol/m3 Na2SO4 - 1.5×103 
mol/m3 ZnSO4溶液からの電流密度 100 A/m2の亜鉛電析反応の過電圧の pH依存性を調べ、
pH 2では pH 4.3に比べ過電圧が約 30 mV大きくなることを報告している。さらに pH 4.3

















Pure Fe          
Si 1.0 at%  
P 0.5 at%   
1.0








































解装置を用いた。アルカリ脱脂と硫酸酸洗した冷延鋼板 (めっき部分：218 mm × 100 mm)
を極間距離 10 mmでアノード (白金めっきしたチタン板) に対向して水平に設置した。め
っき液である ZnSO4 - Na2SO4水溶液を流動させた状態で表 2-3-1に示した条件で電気亜鉛
めっきを施した。所定の通電量に達した後、亜鉛めっき鋼板をめっき液から素早く取り出
し、水洗・乾燥した。その後 SEM を用いた亜鉛めっき層のミクロ形態観察を行うと共に、










ZnSO4 = 0.5, 1.0, 1.5×103 mol/m3 
Na2SO4 = 0.7×103 mol/m3 
pH = 1.2 (H2SO4で調製) 
温度 = 50 oC 
めっき液流速  0.5、1.0、1.5、2.0、2.5 m/s 
電 流 密 度  0.25、0.5、1.0、1.5、2.0×104 A/m2 





を把握するため、0.02×103 mol/m3 Cu SO4 - 0.5×103 mol/m3 Na2SO4水溶液の白金上での電流 - 
電位曲線の測定を行った。使用した白金電極は面積 2.5×10-5 m2、厚さ 0.5 mmの円形白金板
を、亜鉛めっきに用いた冷延鋼板と同一サイズの塩化ビニール板 (厚さ 0.7 mm) の中央部
に埋め込んだものである。銀 - 塩化銀参照電極を用い、白金電極の電位を + 200 mV vs. 
Ag/AgClから卑な方向に速度 10 mV/sで走引し、得られた電流 - 電位曲線から Cu2+イオン
還元反応の拡散限界電流を決定した。 
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2-3-2 結 果 
2-3-2-1 電解条件とめっき亜鉛の結晶形態 
写真 2-3-1に pH 1.2の 1.0×103 mol/m3 ZnSO4 - 0.7×103 mol/m3 Na2SO4水溶液を用いて、温度
50 oC、通電量 6×104 C/m2の条件下で亜鉛めっきを行った際の、めっき液流速と電流密度が
めっき亜鉛の結晶形態へ及ぼす影響を示す。めっき液流速 1.0 m/s の時には、電流密度
0.5×104 A/m2 において亜鉛稠密六方晶の基底面である六角形板状結晶が鋼板表面にほぼ平
行に析出しているが、電流密度が 1.0×104 A/m2、さらに 2.0×104 A/m2と増加すると、鋼板
表面に直立した積層板集合結晶に変化する。めっき液流速を 2.0 m/sに増加すると、六角形





















写真 2-3-1 種々のめっき液流速および電流密度で得られるめっき亜鉛表面の SEM像 
めっき液流速および電流密度： 
めっき液流速 1.0 m/s ： 電流密度 (a) 0.5×104 A/m2 、(b) 1.0×104 A/m2 、(c) 2.0×104 A/m2 
めっき液流速 2.0 m/s ： 電流密度 (d) 0.5×104 A/m2 、(e) 1.0×104 A/m2 、(f) 2.0×104 A/m2 
電解液 ： 1.0×103 mol/m3 ZnSO4 - 0.7×103 mol/m3 Na2SO4 、pH 1.2 
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2-3-2-2 電解条件とめっき亜鉛の結晶配向 
図 2-3-1に pH 1.2の 1.0×103 mol/m3 ZnSO4 - 0.7×103 mol/m3 Na2SO4水溶液を用いて、温度


























図 2-3-1 電流密度とめっき亜鉛の結晶配向の関係.  
めっき液流速 1.0 m/s 
電解液 ： 1.0×103 mol/m3 ZnSO4 - 0.7×103 mol/m3 Na2SO4 、pH 1.2 
電流密度 ： (a) 0.5×104 A/m2 、(b) 1.0×104 A/m2  
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図 2-3-2 種々のめっき電流密度における Zn(00・2)面の X線回折強度百分率の 
めっき液流速依存性. 
















































図 2-3-3 種々のめっき電流密度における Zn(00・2)面の X線回折強度 
 百分率の硫酸亜鉛濃度依存性 (めっき液流速 1.0 m/s) 
 
 




















Flow rate = 1.0 m/s
Concentration of ZnSO4    (×103 mol/m3)
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一般に金属電析時の濃度過電圧 ηcon と電析電流密度 iとの関係は次式(2-1)で示される 18。 
 
ηcon =        ln ( 1 –       )   (2-1)  
 
ここで R は気体定数、T は絶対温度、 n は放電イオンの電荷数、F はファラデー定数、i
は電析電流密度、また idはイオンの拡散限界電流密度であり次式(2-2)で示される。 
 




めっき液が電極基板に沿って流動する環境下では、濃度境界層厚さ δ はめっき液流速 U
の関数で、めっき液の流動が層流領域にあれば U の 0.5 乗に、一方乱流域にあれば 0.8 乗
に反比例すると報告されている 10。本研究の実験で使用しためっき液循環型電解装置のカ
ソード表面を流れるめっき液の代表的レイノルズ数 Re = LU/νは代表長さ L = 4.55×10-3 m、





銅 - 硫酸ナトリウム水溶液を用いて、濃度境界層厚さを調べる実験を行った。 
液循環型電解装置を用い 0.02×103 mol/m3 CuSO4 - 0.5×103 mol/m3 Na2SO4水溶液の流速を
0.5、1.0、1.5 m/sと変化させて、白金上でのカソード電流 - 電位曲線を測定した結果を図
2-3-4に示す。いずれの液流速においても電極電位 E = 0.1 V vs. Ag/AgClから銅イオンの還































図 2-3-4 カソード分極曲線に及ばすめっき液流速の影響 
めっき液流速 ： 0.5、1.0、1.5 m/s  
電解液 ： 0.02×103 mol/m3 CuSO4 - 0.5×103 mol/m3 Na2SO4、 
カソード電位走査速度 ： 10 mV/s) 
 
 
















































図 2-3-5 拡散限界電流とめっき液流速の関係 
 
上記の硫酸銅 - 硫酸ナトリウム水溶液を用いて決定した濃度境界層有効厚み δと電解液
流速 Uとの関係を示す式(2-3)を用いて、さまざまな硫酸亜鉛濃度およびめっき液流速条件
下の亜鉛めっき時の拡散限界電流密度を計算し、式(2-1)から濃度過電圧の推定を行った。 
式(2-3)、(2-1)ならびに(2-2)を用いると、濃度過電圧 ηcon と亜鉛めっき電流密度 i および
めっき液流速 Uとの関係は次式(2-4)で示される。 
 
ηcon = A ln ( 1 – B iU - 0.5)               (2-4) 
 
ここで A、Bは定数で A = RT/nF、B = k/nFDco である。 
 
式(2-4)は、一定亜鉛イオン濃度の下では、亜鉛めっきに対する濃度過電圧 ηconはめっき
プロセスの処理速度 iとめっき液流速 Uのみで決定されることを、さらに iU - 0.5の単調増
加関数であることを示している。そこで、この項 iU - 0.5を濃度過電圧パラメータと定義し
以下の考察に使用する。 



















































図 2-3-6  鋼の高速電気亜鉛めっきにおける Zn(00・2) 百分率と iU -0.5 との関係. 
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2) 上記二つの還元反応の速度はいずれも次に示す Butler-Volmer 式の高過電圧近似式に従
う。 
 









i = nFD            (2-6) 
 




ン) の電流密度 iMに関し次の式(2-7)が成立する。 
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 また式(2-7)で示す水素および亜鉛の還元電流密度 iH および iZnの和は亜鉛めっき時の電
流密度 itotalに等しい。 
 
              itotal = iZn + iH                             (2-8) 
 
上記の式(2-7)、式(2-8)に関する連立方程式を解くためには fZn、fH、δを定める必要がある。
そこで pH = 1.2の 1.0×103 mol/m3 ZnSO4 - 0.7×103 mol/m3 Na2SO4水溶液を用い電流密度を
0.5×104、 1.0×104、 1.5×104 A/m2と変化させ電気亜鉛めっきを行い、付着量測定から全通
電量のうち亜鉛の析出に用いられた電気量の割合を求めると、それぞれ 0.972、0.965、0.958
であった。こうして求められた電気量の割合は iZn /( iZn+ iH )に等しい。そこで対称係数βは
0.5とし、実験結果に合うように fZn、fH、δを決定した。今回の計算に用いた各定数は DZn = 
7.1×10-10 m2/s、DH = 9.3×10-9 m2/s、EHo = 0 V vs. SHE、EZno = – 0.763 V vs. SHEで、実験から

























































図 2-3-7 計算電位とめっき条件 
(1×103 mol/m3 ZnSO4) 
図 2-3-8 各種電析条件における Zn(00・2)百分率と計算電位との関係
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第 3章  亜鉛電析その場解析 
 

























光学顕微鏡 表面形態変化 (低倍率) 
SPM (STM・AFM) 吸着形態、結晶化にともなう表面形状変化

















微鏡 (Atomic force microscopy) を用いた亜鉛電析物の ex-situ 解析を行った。次に電
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99.99％、厚さ 1 mm)であり、0.1 μmのコロイダルシリカで鏡面研磨した後、真空中









ZnSO4 = 1.0 ×103 mol/m3 
Na2SO4 = 0.7×103 mol/m3 
pH = 1.2 (H2SO4により調整) 
温度 = 50 oC 
めっき液流速  1.0 m/s 
電 流 密 度  1×104 A/m2 
通 電 量  6 ×104 C/m2 
 
3-2-1-2 原子間力顕微鏡 (AFM) 観察 
使用した原子間力顕微鏡AFMはデジタルインスツルメント(株)製のNanoscope-Ⅲ
型である。写真 3-2-1に示す AFMヘッド部に大きさ 10 × 10 mmの電気亜鉛めっき
を施した純鉄板試料を取り付け、バネ定数 25 ～ 75 N/mのシリコンカーバイド製カ
ンチレバーを用い 25 Hzでめっき表面を走査した。この時、押し付ける力を一定に





















  写真 3-2-1 AFMヘッド部      図 3-2-1 AFMヘッド部の模式図 
 
3-2-1-3 電気化学走査型トンネル顕微鏡 (STM) による観察 
電気化学 STM観察にはデジタルインスツルメント(株)製の Nanoscope-Ⅲ型を用い
た。写真 3-2-2は電気化学 STMヘッド部を示し、そこに図 3-2-2に示す電気化学 STM
セルが設置されている。STM探針は 0.3 mmφの Pt - Ir合金線で鋭利な先端を持っ
ている。さらに先端を除きアピエゾンワックスで被覆絶縁し、探針上の電気化学反
応を最小限に抑制した。使用した対極は 0.5mmφ の白金線を 5mmφ のコイルに加
工したもので、これを探針の周りに設置し、電気化学反応に伴う電流が均一に分布





















写真 3-2-2 電気化学 STMのヘッド部.      図 3-2-2 電気化学 STMセルの模式図 
 
電析初期過程の連続観察では、基板電位を亜鉛析出の平衡電位である E = – 0.763 
V vs. SHEから 20 mV卑に分極させた E = – 0.783 V vs. SHEに保ち、非常にゆっくり
と電析反応を進行させた。一方で、探針の電位は E = – 0.2 V vs. SHEに保ちトンネル
電流を 5 nAに制御した状態で基板上を走査した。 
また一定量の電析反応後の電析面形態観察では、探針が電析反応に与える影響を
回避するため、探針を基板から数 μm離した状態で、– 0.878V vs. SHEの定電位で基





3-2-2-1 亜鉛めっき表面の AFMを用いた ex-situ解析 
 写真 3-2-3に多結晶純鉄に電流密度 1×104 A/m2、通電量 6×104 C/m2で亜鉛めっきし
た試料の AFM観察像を示す。写真 3-2-3 (a)は拡大率１万倍の像で、亜鉛の結晶構造
である六方晶が明確に認められ、下地の多結晶純鉄の結晶方位に応じて結晶配向が
異なっている。 写真(a)内で白い四角で示した範囲をさらに拡大したのが写真(b)で
あり、拡大率は 10万倍である。金属の電析理論は Kossel17、Stranski18による TSK機




























写真 3-2-3 多結晶純鉄表面へ電析亜した亜鉛の AFM観察像 
電解液：1.0 ×103 mol/m3 ZnSO4 - 0.7×103 mol/m3 Na2SO4、pH = 1.2 
(a) 10,000倍、(b) 100,000倍 
 
3-2-2-2 亜鉛めっき表面の電気化学 STMを用いた in-situ解析 
 写真 3-2-4 に面方位(110)を持つ純鉄単結晶上への亜鉛析出初期過程の連続観察像
を示す。用いた電解液は 0.1×103 mol/m3 ZnSO4水溶液で、電極電位を E = – 0.783 V vs. 
SHEに設定し、析出過電圧を 20 mV一定に保って、約 1時間連続的に 1 μm × 1 μm






























写真 3-2-4 Fe(110)単結晶上への亜鉛析出初期過程の連続観察像 
(a) 電析前、電析開始後：(b) 20分、(c) 45分、(d) 62分 
電解液：0.1×103 mol/m3 ZnSO4、E = – 0.783 V vs. SHE 
 
 析出初期過程をさらにナノレベルで観察した結果を写真 3-2-5 に示す。探針が電
析反応に与える影響を回避するため、電析時には探針を基板から数 μm 離し、基板
電位を E = – 0.878 V vs. SHEに設定し(過電圧 – 0.115 V) 0.2秒間電析を行った後、電
位を平衡電位から 20 mV分極した値に戻し、その状態で観察した。10 nm程度の析
出物が既に六方晶の様子を呈しており、これらが全体を覆っている様子が分かる。
すなわち ex-situ観察で数 10 nmの析出核と思われていたものは、基板試料を電解液
から取り出す過程で微細な六方晶が溶解し、その後生成した可能性が高いと考えら

















写真 3-2-5 電析亜鉛のその場ナノ解析像. 拡大率 (a) 100,000、(b) 1,000,000 
電解液：0.1×103 mol/m3 ZnSO4 
電析条件：定電位電解 E = – 0.878 V vs. SHE、電解時間 0.2秒 

















 - 45 - 
3-2-3 結 言 
SPM(Scanning probe microscopy)を用いた亜鉛電析物の形態観察を行い以下の知見
を得た。 
1） 亜鉛めっき層表面の AFMを用いた ex-situ解析を行い、TSK機構に従う亜鉛電
析出素過程が観察できた。めっき亜鉛表面には数 10 nm径の粒状核が存在し、それ
らがステップに取り込まれ成長していく過程が認められた。 
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3-3 シンクロトロン放射光を用いた電析亜鉛のその場 X線回折 
3-3-1 実験方法 
3-3-1-1 実験装置 
 図 3-3-1 に本実験で用いた電析中に in-situ 結晶構造解析が可能な電解セルの模式
図を示す。電解槽は塩化ビニール (PVC) 製で、その本体上部に X 線窓として機能
しかつアノードとなる面積 30 × 80 mm2、厚さ 0.25 mmのグラッシーカーボン板を固
定した。カソードには亜鉛めっきの基板である純鉄単結晶 (10 mmφ、長さ 15 mm)
を用い、これを電解セル本体の下部にアノードと対向して設置した。このカソード
は上下方向に可動で、電解液による X線の吸収を最小限にとどめ、かつ電解液の十
分な供給ができる 0.3 mmに電極間距離を調整した。図 3-3-2に実験装置の全体写真





間変化を連続的に記録することで電析物の in-situ 連続 X 線回折測定が可能となる。
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3-3-1-2 電析条件 
 本研究で使用した電解液は硫酸で pHを 1.2に調整した ZnSO4 - Na2SO4水溶液でそ
の組成を表 3-3-1に示した。この電解液を流速が 1 m/sになるようにローラーポンプ
でカソード/アノード間に循環させた。また亜鉛電析物の結晶配向に対する添加有機
物の効果を確認するため、同一組成の電解液に分子量 1500のポリエチレングリコー
ルを 1 kg/m3 添加した溶液も用いた。電解は全て室温、定電流で行ない、電流密度
を 1×103 A/m2 ～ 10×103 A/m2の範囲で変化させた。亜鉛めっき基板には面方位の異
なる 3種類；Fe(100)、Fe(110)、Fe(111)の純鉄単結晶を用いた。これら単結晶表面を
いずれも実験前に 3 μmのダイヤモンドペーストで研磨し、10 wt％ NaOH溶液でア
ルカリ脱脂した後、10 wt％ H2SO4溶液で酸洗し供試した。 
 
表 3-3-1 電解液組成 
ZnSO4 Na2SO4 pH 温度 





たっては鉄カソードが溶解せず、かつ亜鉛電析が進行しない電位である – 560 mV vs. 
SHEに保った状態から、電析時の電流密度 10、50、100×103 A/m2の定電流亜鉛電析
を行った時の電極電位の経時変化を測定した。さらにこの電位に対して予め電極電
位 – 560 mV vs. SHEで交流インピーダンス法 (印加交流電圧 30 mV、周波数 65000
～100 Hz) により測定した溶液抵抗に基づく iR補正を行ない最終的な電極電位とし
た。また添加有機物の吸着状況を把握するため、電極電位 – 560 mV vs. SHEで交流





 図 3-3-4は面方位(100)を持つ純鉄基板 Fe(110)上へ、電流密度 5×103 A/m2で電析を
行なっためっき亜鉛の in-situ連続 X線回折結果を示すイメージングプレートである。
図の縦軸は通電量であるが、これは電析時間に相当し、下方の目盛零が電析開始点
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で、上方に向かって電析時間の経過を意味する。本研究では全体の通電時間は 20秒、
通電量は 100×103 C/m2である。また、横軸は X線の回折角である。電析初期にはカ
ソード純鉄基板の Fe(110)回折のみが観察されるが、亜鉛電析の開始とともにまず
Zn(00・2)の回折が、また通電量が約 10×103 C/m2に到達した時点から Zn(10・1)に相
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 図 3-3-4 に示したイメージングプレート上の回折信号を画像解析し、各回折線の
強度の時間変化を示したのが図 3-3-5 である。同図には二つの電流密度 (a) 1×103 
A/m2と (b) 5×103 A/m2の結果を示した。低電流密度時 (1×103 A/m2) には電析初期か
ら基板 Fe(110)上へ Zn(00・2)が優先的に析出し、そのまま成長するのに対し、高電













図 3-3-5  Fe(110)基板へ電析した亜鉛析出物の in-situ連続 X線回折強度変化 
     電析電流密度：(a) 1×103 A/m2、(b) 5×103 A/m2 
 















































































図 3-3-6 Fe(111)および Fe(100)基板上へ電析した亜鉛析出物の 
in-situ連続 X線回折強度変化  
Fe(111)基板：電流密度 (a) 1×103 A/m2 、(b) 5×103 A/m2   




















































































Amount of charge passed (×104 C/m2)Amount of charge passed (×104 C/m2)
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表 3-3-2 電析亜鉛の結晶配向に関する結果 
 析出形態 エピタキシャル成長 バルク成長 






Fe(100) // Zn(10・1) 
Fe(110) // Zn(00・2) 
Fe(111) // Zn(00・2) 
 
 
低過電圧 ： Zn(00・2) 
 
 Zn(10・1) 




スフィットを渡辺の方法 21に従い計算した結果を表 3-3-3 に示す。いずれの面方位
を持つ純鉄基板でも電析初期にはミスフィットが一番小さい結晶方位の亜鉛が析出
している。 
表 3-3-3 鉄結晶面と亜鉛結晶面とのミスフィット 
 Zn(00・2) Zn(11・0) Zn(10・1) 
Fe(100) 24.4 12.4 7.0 
Fe(110) 10.4 31.2 16.5 








れは表 3-3-4に示した Pangarovが提案した過電圧と結晶配向との関係 22と一致する。 
高過電圧：
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表 3-3-4 Fe(110)上への亜鉛電析時の電極電位 
Current density (×103 A/m2) 1 5 10 
Electrode potential (V vs. SHE) – 0.74 – 0.86 – 0.91 
 
3-3-2-2 バルク成長領域における電析亜鉛層の結晶方位に及ぼす電流密度の影響 
 図 3-3-7 にバルク成長領域で電流密度を突然変化させた場合の電析亜鉛層の結晶
方位変化を示す。図 3-3-7(a)は電流密度を 1×103 A/m2から 10×103 A/m2へと増大する
方向へ変化させた時の結果である。低電流密度下で優先的に析出する Zn(00・2)が高
電流密度に切り変えた直後もしばらくの間はその成長を継続するが、通電量が約
150×103 C/m2 を超えると Zn(10・1)及び Zn(11・0)の回折線が出現し、その後それら
の強度が増加する。 











































図 3-3-7 バルク成長領域で電流密度を突然変化させた場合の亜鉛電析層の 
結晶方位変化 
(a) 1×103 A/m2 → 10×103 A/m2、(b) 10×103 A/m2 → 1×103 A/m2 
 
3-3-2-3 有機添加剤の影響 
 図 3-3-8 にポリエチレングリコールを 1 kg/m3 添加した電解液を用いた場合の亜
鉛めっき層の結晶方位と電流密度との関係を調べた結果を示す。カソード基板には、
有機物を添加しなかった場合に Zn(00・2)面がエピタキシャル成長する、Fe(110)を用
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 電析前の鉄基板表面への有機物吸着状態を把握するため電極電位 – 560 mV vs. 
SHEの下で、電気二重層容量を測定すると、有機物無添加時には 1.8×10-1 F/m2、添
加時には 8.0×10-2 F/m2であった。この結果から有機物の電極表面被覆率を Damaskin
の方法 23を用いて計算すると約 0.8 となり、有機物は電極表面に強く吸着している
と考えられる。また有機物添加めっき浴からバルク成長している時の電極電位を測
















図 3-3-8  ポリエチレングリコール添加時の亜鉛電析の in-situ連続 X線回折 
強度変化 電流密度：(a) 1×103 A/m2 、(b) 5×103 A/m2  
 
















































  Fe(100) // Zn(10・1) 
  Fe(110) // Zn(00・2) 
  Fe(111) // Zn(00・2) の方位関係を維持 
 ＜バルク成長領域＞ 
  低過電圧：Zn(00・2) が優先成長 














3. G.J.Wenzloff C. J. Van Tyne and D. K. Matlock：The Physical Metallurgy of Zinc Coated 
 Steel、The Minerals、Metals & Materials Society、1993、p.275. 
4. J.H.Lindsay：Plating and Surface Finishing、March 1989、62. 
5. K.Kamei and Y.Ohmori：J.Appl.Electrochem.、17(1987)、821. 
6. 中野博昭、荒賀邦康、岩井正敏、川福純司：鉄と鋼、83(1997)、635. 
7. 鷺山勝、川辺正樹、渡辺勉：鉄と鋼、76(1990)、1301. 
8. A.Weymeersch、R.Winand and L.Renard：Plating and Surface Finishing、68(1981)、118. 
9. G.Binnig、H.Rohrer、Ch.Gerber and E.Weibel：Phys.Rev.Lett.、49(1982)、57. 
10. R.Sonnenfeld and P.K.Hansma：Science、232(1986)、211. 
11. 板谷固液界面プロジェクト Finnal Report、1997、科学技術振興事業団. 
 - 57 - 
12. 板谷謹悟：科学、678(1997)、589. 
13. Z.Chen、J.Li and E.Wang：J.Electroanal.Chem.、373(1994)、83. 
14. R.J.Nichols、W.Beckmann and H.Mayer、NBatina and D.M.Kolb： 
J.Electoroanal.Chem.、330(1992)、381. 





19. W.K.Burton、K.N.Cabrera and F.C.Frank：Nature、163(1949)、57. 





 - 58 - 
第 4章 亜鉛 - クロム合金電析機構の電気化学解明 
 
4-1 緒 言 
 亜鉛 - クロム合金めっきは、耐食性をはじめとする優れた性能を有し、次世代






な系に関する Brennerの分類 5にも亜鉛 - クロム合金の記載は無い。 
 亜鉛 - クロム合金めっきにおいては、特定の添加剤なしではクロムを共析させ
ることは困難であるとされている。クロムの共析を可能とする添加剤としてはポ














4-2-1 電気亜鉛 - クロム合金めっき 
 アルカリ脱脂と硫酸酸洗した冷延鋼板(めっき部分サイズ：218 mm × 100 mm)を
カソードとし、極間 10 mmで白金アノードに対向して設置し、めっき液を流動さ
せながら表 4-2-1 に示した条件で電気亜鉛 - クロム合金めっきを施した。所定の
通電量に達した段階でめっき鋼板を電解槽から素早く取り出し、水洗・乾燥した












ZnSO4 = 1.0 ×103 mol/m3 
Cr2 (SO4) 3 = 0.5 ×103 mol/m3 
Na2SO4 = 0.25×103 mol/m3 
pH = 1.2 (H2SO4で調整) 
添加剤 1.0 kg/m3 
温度 = 50 oC 
めっき液流速 1.0 m/s 
電 流 密 度 1×104 A/m2 
通 電 量 6 ×104 C/m2 
 





Ａ 無し 分子量  400 
Ｂ 無し 分子量 1540 
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極を用い亜鉛 - クロム合金電析の分極測定を行った。金電極表面への水銀めっき
は 10 mol/m3 硝酸水銀水溶液中で白金を対極として、電流密度 0.023×104 A/m2で通
電量 0.45×104 C/m2の条件で行った。使用した回転電極の形状は内径 6 mmφ、外
径 8.2 mmφ (表面積 0.245×10-4 m2) のリング状で、分極測定時に発生する水素ガス






極の間に最大孔径 0.125 μm、厚み 5 μmのポリプロピレン隔膜を設置し、対極 (ア
ノード) で生成すると考えられる Cr6+イオンの影響を回避した。また参照電極には












図 4-2-1 電気化学槽の模式図 
 
表 4-2-3 に本研究で亜鉛-クロム合金電析の電気化学測定に用いた溶液条件を示
す。水溶液の調整には全て市販特級の試薬と脱イオン水 (電気伝導度 6×10-6 1/Ωm)
を用い、実験前に約 1 時間水溶液へ窒素ガスバブリングを行い脱気した。実験は
全て常温 (25 oC) で実施した。電極回転数、電位走査速度はそれぞれ 2000 rpm及
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った状態で 30 mVの交流電圧を印加し、周波数範囲 65000 ～ 1 Hzで走査して行
った。得られた Cole-Coleプロットから二重層容量を求めた。 






Cr2(SO4)3 = 0、1、5、10 mol/m3 
ZnSO4 = 0、1、5、10 mol/m3 
Na2SO4 = 100 mol/m3 
H2SO4 = 2 mol/m3 
pH = 2.7 (H2SO4で調整) 
温度 = 50 oC 
添加剤 A、B及び C 無し あるいは 1.0 kg/m3 
 
4-3 結果と考察 
4-3-1 添加有機物が亜鉛 - クロム合金電析物のクロム含有量に与える影響 






表 4-3-1 添加剤が亜鉛-クロム合金電析物の 
クロム含有量に与える影響 
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こなった。図 4-3-1にめっき液に Cr3+ 濃度を 0、1、5、10 mol/m3 と変化させた場
合のボルタメトリーを示す。E = – 1.1 V vs. SCE付近から反応 Cr3+ + e → Cr2+に伴う
還元電流の立ち上がり(第一段)が、また E = – 1.45 V vs. SCE 付近から反応 Cr2+ + 2e 
→ Cr に伴う電流の立ち上がり(第二段波)が検出された。これらの電位はWillisが
1×103 mol/m3 K2SO4を支持電解質に用いて調査した値 E(Cr3+/Cr2+) = – 1.26 V vs. 
SCE、E(Cr2+/Cr) = – 1.58 V vs. SCEに 11比較的良く一致する。第一段波の最大電流
値と Cr3+イオン濃度との関係を図 4-3-2に示した。Cr3+イオン濃度に比例し第一段
波の電流値は上昇する。ピーク電流値から系を可逆過程と仮定して Levich の式を
用いて 12 Cr3+イオンの拡散定数を求めると 4.1×10-10 m2/sとなり、報告値 6.0×10-10 
m2/sと 13オーダー的には一致する。一方、2電子反応と考えられる第二段波の強度
は第一段波の 2 倍より大きく、また Cr3+イオン濃度に対する比例関係が保たれて
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 図4-3-3にCr3+イオン濃度を10 mol/m3に固定し、Zn2+イオン濃度を0、5、10 mol/m3
と変化させためっき液のカソード分極特性を示す。E = – 1.05 V vs. SCEから現われ
る電流の立ち上がりは Zn2+イオン濃度と共に増大し反応 Zn2+ + 2e → Znに対応し
ていると考えられる。前述した Levichの式を用いて Zn2+イオンの拡散定数を推定
















図 4-3-3 カソード分極特性に及ぼす Zn2+イオン濃度の影響 
         (めっき浴中の Cr3+イオン濃度を 10 mol/m3に固定) 
















E ( V vs. SCE )







Zn2+ =  0 mol/m3
Zn2+ =  5 mol/m3
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 図 4-3-4に Cr3+イオンのみを 10 mol/m3含んだめっき液と Zn2+イオン及び Cr3+イ
オンをそれぞれ10 mol/m3含んだめっき液のカソード分極特性に与える添加剤の影
響を示す。図 4-3-4(a)からわかるように、添加剤の無い時には Cr3+イオンのみを含
んだ溶液では前述の様に E = – 1.1V vs. SCE付近から Cr3+イオンの Cr2+イオンへの
還元電流が、また E = – 1.45 V vs. SCE付近から Cr2+イオンの金属 Crへの還元電流
が認められる。添加剤が共存すると分極曲線は若干卑側にシフトし、その分極の
程度は添加剤 A＞B＞Cの順番で効果が大きい。一方 Zn2+イオン及び Cr3+イオンを
含んだ溶液では、添加剤が無い時には電位 – 1.0 Vから反応 Zn2+＋2e→ Znに伴う
還元電流が立ち上がり約 250 A/m2の限界電流を示した後、反応 Cr3+ + e → Cr2+に伴
う電流が重畳する。これに添加剤を加えると Zn2+イオンの還元反応が優先的に抑
制され、亜鉛-クロム合金電気めっき時にクロムの共析を可能にする添加剤ほどそ









































図 4-3-4 Cr3+イオンおよび Zn2+イオンの還元に及ぼす添加剤の影響 
(a) 添加剤無し、(b) 添加剤 A 1 kg/m3、(c) 添加剤 B 1 kg/m3、(d) 添加剤 C 1 kg/m3 
 (□：10 mol/m3 Cr3+、◆：10 mol/m3 Cr3+ ＋ 10 mol/m3 Zn2+) 
 
添加剤が Zn2+イオンおよび Cr2+イオン還元反応の半波電位 (拡散電流値の半分
の電流を示す電位) に与える影響を示したのが図 4-3-5である。上述のようにクロ
ムの共析を可能とする添加剤は Zn2+イオンの還元を優先的に抑制し Cr2+イオンが
還元される電位に近づける効果がある。また反応 Cr3+ + e → Cr2+および Zn2+ + 2e → 
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図 4-3-5 添加剤の種類と Zn2+イオン、Cr2+イオンの還元半波電位との関係 
10 mol/m3 Cr3+ - 10 mol/m3 Zn2+、各添加剤 1.0 kg/m3 
図 4-3-6 添加剤の種類と Zn2+イオン、Cr2+イオンの拡散限界電流との関係 
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4-3-3 有機添加剤の吸着挙動 
 有機添加剤の吸着挙動を調査する目的で回転リング亜鉛電極を用い、めっき液
から金属イオン Cr3+及び Zn2+を抜いて、添加剤 1.0 kg/m3のみを含む溶液のカソー
ド分極曲線を測定した。その際、使用した電極から亜鉛が溶解しない電位 E = – 1.1 
V vs. SCEから負側に 10 mV/sの速度で電極電位を走査した。図 4-3-7はその結果
を示したものである。添加剤がない溶液では水素ガス発生反応のみが観察される
が、その電流は E = – 1.4 V vs. SCE付近かで明確な平坦部を示し拡散律速となる。






















図 4-3-7 添加剤が金属イオンを抜いた溶液の分極特性に与える影響 
        溶液：100 mol/m3 Na2SO4、pH = 2.7、添加剤：1.0 kg/m3、 
電極の回転数：1000 rpm 
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 図 4-3-8に添加剤のないめっき浴を用いて、いくつかの電極電位で亜鉛電極のイ
ンピーダンス測定を行った結果を Cole-Coleプロットで示す。E = – 1.1 V vs. SCEで
は、重畳交流電圧の周波数が 65000 ～ 1 Hz の領域でプロットは反応抵抗を示す
半円となり、電極反応は電荷移動律速となっている。一方、E = – 1.4 V vs. SCEで
は、重畳交流電圧の周波数の高い所で、プロットは 45度の傾きをもつ直線を示し
(Warburgインピーダンス)、周波数が減少するに従い濃度境界層の影響でプロット
は実数軸方向に偏位する。さらに電極電位が – 1.6 V vs. SCEまで下がると水の分




















図 4-3-8 添加剤のないめっき浴中に亜鉛電極を各電極電位に保持した時の電極 
インピーダンス測定結果 
(a) E = – 1.1 V vs. SCE 、(b) E = – 1.4 V vs. SCE 
(c) E = – 1.6 V vs. SCE 、(d) E = – 1.9 V vs. SCE 
めっき水溶液：100 mol/m3 Na2SO4、pH = 2.7、亜鉛電極回転数 1000 rpm 
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Z(ω) =  Rs + 1/(1/Rct + jCdlω)  (ｊは虚数単位)  (4-1) 
 
ここで ωは重畳交流周波数である。Cole-Coleプロット上で半円の頂点のデータが
観察される重畳交流の周波数を ω0 とすると、対応する電気二重層容量は Cdl = 
1/Rctω0 から計算できる 15。そこで、添加剤の有無が二重層容量に及ぼす影響を調
べるため、図 4-3-10 に二重層容量と電極電位との関係を示した。同一電位で比較
すると電気二重層容量は Cdl(無添加)＞Cdl(添加剤 A)＞Cdl(添加剤 B)＞Cdl(添加剤 C)
の順となり、このことは添加剤の吸着は 添加剤 C＞添加剤 B＞添加剤 A の順に強
いことがわかる。特に添加剤 Cにおいては電極電位が – 1.1V vs. SCEから – 1.6 V 
vs. SCEの範囲で二重層容量が低い値を示しており、吸着能力が高いと考えられる。


















































1) 電気二重層容量の低下は表面被覆率に比例する 16。 
2) C-H 結合を有する有機添加物が電極表面を完全に被覆した場合の電気二重層容
量は 50×10-3 F/m2である 17。 
上記の仮定の下で推定した表面被覆率を電極電位に対して示したのが図 4-3-11 で
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図 4-3-11 電極電位と添加剤の表面被覆率との関係 
 
 さらにこのように推定した添加剤の被覆率と Zn2+イオンおよび Cr3+イオンの還
元反応抑制効果との関係を調べるため、前述の水銀めっきを施した回転リング金
電極を用いて求めた Zn2+イオンおよび Cr3+イオンの還元半波電位と E = – 1.5V vs. 
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図 4-3-12 Zn2+イオンおよび Cr3+イオンの還元半波電位と表面被覆率との関係 
 
4-4 結 言  
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作用が大きく、その程度が Zn2+イオンと Cr3+イオンで大きく異なり、Zn2+イオンの
還元反応が優先的に分極される。特に疎水性の炭化水素基を有する有機物を添加
すると Cr2+イオンの還元電位と Zn2+イオンの還元電位がほぼ一致する。 
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響を及ぼし、電析亜鉛の結晶方位が Zn(00・2)から Zn(10・1)および Zn(10・3)に














 SPM (Scanning probe microscopy) を活用した電析物形態観察を行い、TSK機構
に則した亜鉛電析素過程観察から、数 10 nm の粒状核が存在し、さらにそれら
がステップに取り込まれ成長していく過程を確認した。さらに、電気化学 STM 
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（3） 亜鉛 - クロム合金電析機構の電気化学解明 
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